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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Dispersionen enthaltend ein Polyurethan und ein strahlenhartbares Prapolymer 

® Die vorliegende Erfindung betrifft wasserige Dispersio- 
nen, welche im wesentlichen frei von Schutzkolloiden 
oder Emulgatoren sind, enthaltend in dispergierter Form 

A. ein Polyurethan (A) enthaltend hydrophile Gruppen, 
die die Wasserdispergierbarkeit des Polyurethans bewir- 
ken, wobei dieses Polyurethan (A) im wesentlichen frei ist 
von C-C-Doppelbindungen und 

B. ein Prapolymer mit einem Gehalt von 0,1 bis 1 Mol ra- 
dikalisch polymerisierbarer C-C-Doppelbindungen pro 
100 g Prapolymer. 
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Beschreibung 

Die vorliegeade Erfindung betrifft wasserige Dispersionen, welche im wesentlichec ftei von Schutzkolloideu oder 
Emulgatoren sind, enthaltend in dispergierter Form 

100 g Prapolymer. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Beschichtung von Ge- 

Xl^ cdL L ffilfe von Entulgato^n 
sende Polyurethane), und deren Dispergierung ; in Was *f- . . doch eine raange ihafte Lagerstabilitiit auf 

a) Diisocyanate mit 4 bis 30 C-Atomen, 

b) D W D iZ2w™l- % , bezogen auf die Gesamtmenge derDiole (b), ein MolekuLargewicht von SOObis 5000 

b2? KB! mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 60 bis 500 g/mol 

einelsocyanatgruppe handelt. 

60 "'All "iS2L2?SSSt— . b.v«zu gt die i, de, DE-A.1 95 2, 500 * Monomere (b, „«, <d, gar,— » 
Gruppe oder eine Gruppe, die sich in hjdropMe <»^,^^*!S , 9SSi ! Grupper," •DpUm. » 
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nomere, die zum Aufbau der Polymerhauptkette dienen. 

Bevorzugte Monomere (c) sind ebenfalls die in der DE-A-195 21 500 als Monomere (c) bezeichneten 
t ?/^ er . Kom P onenten (potentieU) hydrophilen Gruppeo an der Gesamtmenge der Komponenten (a) (b) 
(c), (d) und (e) wird im aUgerneinen so bemessen, daB die Molmenge der (potentieU) hydrophilen Gruppen, bezogen auf 
die Gewichtsmenge alter Monomere (a) bis (e), 80 bis 1200, bevorzugt 140 bis 1000 und besonders bevorzugt 200 bis 
isuu tnmol/Kg betragt. 

Bei den (potendeU) hydrophilen Gruppen kann es sich um nichtionische oder bevorzugt urn (potentieU) ionische hy- 
droprule Gruppen handeln. Bevorzugt wird ohne wirksame Mengen an nichtionische Gruppen gearbeitet 

Der Gehalt an nichtiomschen hydrophilen Gruppen, falls solche eingebaut werden, betragt im aUgerneinen bis 5 be- 
vorzugt bis 3, besonders bevorzugt bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gewichtsmenge aUer Monomere (a) bis (e) 

Monomere (e), die gegebenenfalls mitverwendet werden, sind Monoisocyanate, Monoalkohole und mono-primare 
L™! 6 Anunft 5* fllgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der 
Monomere. Diese monofunktioneUen Verbmdungen tragen iibHcherweise weitere funktioneUe Gruppen wie Carbonvl- 
gruppen und dienen zur Emfuhrung von funktioneUen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierune bzw die Ver- 
netzung oder weitere polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen 

• T^ 616 ' ^ ™ indestens eine Isocyanatgruppe oder mindestens eine Gruppe enthalten, die mit Isocyanatgruppen in 
einer Additions- oder Kondensationsreaktion reagieren kann und daneben C-C-Doppelbindungen, werden gar nicht oder 
m£h™b™uet S den 6n d L nUr * Solchen Men 8 en ' daB ^ Eigenschaften des Endproduktes davon 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist aUgemein bekannt, wie das Molekulargewicht der Polyurethane durch 
Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel der Zahl der reaktiven funktio- 
neUen Gruppen pro Molekiil eingesteUt werden kann. 
Normalerweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB das Verhaltnis 

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der funktioneUen Gruppen, die mit Iso- 
cyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen 

2f v h ^J- 1 ' A b T IZ . U8 , t( ^ 8 : 1 ? is 1 A besonde " bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt kegt 
das Verhaltms A : B moghchst nahe an 1 : 1. «.u S iue g i 

Weiterbin wird der Anteil der Monomere (a) bevorzugt so gewahlt, daB der Anteil der Monomere (a) an den Monome- 
ren (a) bis (e) 20 bis 70 Gew.-% betragt. 

Dieeingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen im arithmetischen Mittel ublicherweise 1,5 bis 24, bevorzugt 1 9 bis 2 1 
S^ken'aen Is ° Cyanatgrup P en bzw - ^tioneUe Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion 

beS^SfSSS^ K ° mp ° nente 1 r ' (a > bis ' W e * d « t ™ aUgerneinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 180°C, 
bevorzugt 50 bis 150°C unter Normaldruck oder unter autogenem Druck. 

rSVf^^T Re ,f ktion ' z ? iten k6anen sich aber weni ge Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf dem 
Gebie der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine Vielzahl von Parametem wie Temperatur, Kon- 
zentration der Monomere, Reaktivitat der Monomere beeinfl uBt wird. 

Zur Beschleunigung der Reaktion der Isocyanate konnen die iiblichen Katalysatoren, wie Dibutylzinhdilaurat Zinn- 
H-octoat oder Diazabicyclo(2,2,2)-octan, mitverwendet werden. 

Als Polymerisationsapparate kommen Riihrkessel oder die sonst ublichen Polymerisationsapparate in Betracht 
i • , ™£ Ugt * ^fungsmittel sind mit Wasser unbegrenzt mischbar, weisen einen Siedepunkt bei Normaldruck von 40 
bis 1UU C auf und reagieren nicht oder nur langsam mit den Monomeren. 

Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergesteUf 
Nach dem Acetonverfahren" wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C siedenden Lo- 
sungsmittel aus den Komponenten (a) bis (c) ein ionisches Polyurethan hergesteUt. Es wird soviel Wasser zugegeben bis 
sich eine Dispersion bildet, in der Wasser die koharente Phase darsteUt 

tii^^Tr^^^ 11 " unters u cheidet sich vom Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (poten- 
tieU) lomsches Polyurethan, sondem zunachst ein Prapolymer hergesteUt wird, das Isocyanat-Gruppen trlgt. Die Kom- 
ponenten werden hierbei so gewahlt, daB das definitionsgemaBe Verhaltnis A : B groBer 1,0 bis 3, bevorzugt 1 05 bis 1 5 
betagt. Das Prapolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und anschUeBend gegebenenfaUs durch Reaktion derlsocya- 
nt ZTf Im .u nU T nen ' f 2 S!« e ™ ber fc°cyanaten reaktive Aminogruppen Iragen, vernetzt oder mit Ami- 

nen, die 2 gegenuber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenverlangert. Eine Kettenverlangerung findet auch 
™Tn^h ' W *™ keln ^ ^esetzt wird. In diesem FaU werden Isocyanatgruppen zu Amingruppen hydrolysiert, die 
rmt noch verbhebenen Isocyanatgruppen der Prapolymere unter Kettenverlangerung abreagieren 

Ublicherweise wird, falls bei der HersteUung des Polyurethans ein Losungsmittel mitverwendei wurde, der groBte TfeU 
des I^sungsmittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise durch Destination bei vermindertem Druck Bevorzugt 
^SMg S t u ttek PerSI ° nen eme " L6sun « smittel S ehalt von weni 8 er ^ 10 Gew.-% und sind besonders bevorzugt frei von 

Auch auf die Mitverwendung von ublichen Dispergierhilfsmitteln, also Emulgatoren oder SchutzkoUoiden in wirksa- 
men Mengen wird verzichtet. FaUs uberhaupt solche Dispergierhilfsmittel mitvemendet werden, Uegen die Menlenbei 

^Sf^Sn^S^ Wemger ^ 5 ' " derS beV0IZUgt W6niger * 3 GeW - % ' beZ °S en Prapolymere (B) 

Als Prapolymere (B) eigenen sich beispielsweise solche, die in der DE- A^0 3 1 732 und dort als KomDonente fB^ be- 

<?. d *™t 1% 02 071 erwahnt sind ' wobei sokhe - * «n-J35£E5SS. 

men smd. Das bedeutet, daB sie im wesenthchen frei sind von hydrophUen Gruppen wie ionischen Gruppen oder nich- 
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tionischen hydrophilen Gruppen wie Po ly^y len ° xid XS° rch - _ Ether . oder Urethan-Wiederholungseinheiten 

*£« Pol^ta, (A) „ P*,oly™ (B) bertg. zv~taiB*™«i» 0,3 : 1 W. 99 : 1, b,v«z»g. 

z. B. indem man das Prapolymer (B) in die wasserige ^penwn emruhrt Disoersion in Form einer molekularen Mi- 
einer weiteren diskontinuierlichen Phase <^*^^ M bis 70 bevotzugt von 25 bis 60, besonders be- 

che Polyurethandispersion. 



Beispiele 



35 

Abkurzungen: 
RT = Raumtemperatur 
MG = Molekulargewicht 
TL = Teile 
40 VE-Wasser = entiontes Wasser 



A. Herstellung der Dispersionen 
Dispersion 1 



45 



400TLPol y es^ 

0,4 TL DibutylzinndUaurat 0,5 TL a-£^2SSf t^SS^SSS^^ ™* weitere 2 h 
so ca. 5,6 mol C-C-Doppelbindungen pro kg der Fa BASF_ ^O) m <^y™™^ 8 6 abgekiihlt. Der Iso- 
bei 90°C umgesetzt. Die Prepolymer-Losung wurde durch ^^^^^^^8 
cyanatgehaltbetru^^^^ 

55 von 115 Sek. 

Dispersionen 2 bis 5 

Dispersionen 2 bis 5 wurden analog zu Dispersion 1 , wie in 5 TabeEe 1 angegeben, mit unterschiedlichen Mengen an 
60 Laromer LR 8945 hergestellt. 

Dispersion 6 

non wurden nicht hinzugefugt. 
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Dispersion 7 

[P K°° 7 steUt ^ e Verfahrensvariante von Dispersion 6 dar, wobei an Strife von Methylethylketon Aceton als Lo- 
sermttel fur cue erste Umsetzungsstufe verwendet wurde. Dabei wurde unter Eigendruck in eLm MetXsSearbet 

Dispersion 8 

^V^f 0l V ° D M ° 2000 (aUS ^P™*™ ™* Isophthalsaure im Molverhaltnis 1 : 1 und Hexandiol-1 6) 
S M^ST^ ? Pr0P10nSaUre 'J 2 ' 1 71 Butandi °H. 4 356,8 U Isophorondiisocyanat warden 3 I h l5$C 'in 50 

? ^ n- ^ , ? 9 ew -"*- AnscUle 6end wurden in derReihenfolgebei 30°C 469 TI LaromerLR 

Z)i g f2:^ yl ' SMama ' 1400 U V ™" r UDd 9 ' 6 11 D-thylentiamin (in 50 £ ^ Sr ge 

Dispersion 9 
B. Herstellung derLacke 

,S° ispersi °° en wurden T auf ih« Eignung fiir die Anwendung UV-Lackierung untersucht. Es wurden ieweik 

B.l Lacke auf Glasplatte 

wuiL S ^ HilfC dDer 200 ^"Spaltrackel ein Finn auf eine Glasplatte aufgetragen Der Film 

S^^bi^" « "Bend wurde der Film & 60*C Ll RoSJS 

55?L e wSn Ph r^ SC T h , ^ cknete ° Filmc wurden mit einer Dosis nach Wellenlangen aufgeteilt, von ca 
550 mJ/cm (320-390 nm) 484 mJ/cm 2 (28O-320nm), 50 mJ/cm 2 (250-260 nm) 240 mJ/cm 2 (395 -445 mXteb d 
nes Quecksilber-Mitteldruckstrahler (120 Watt/cm) belichtet. nm; mittels ei- 

Die Prufergebnisse sind in Tab. 2 dargestellt. 
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B.2 Lacke auf Holz 



SSSSSSSSSS^ n 6 ^ R1 ^ Cl f eben ' b6liChteL V ° r 4* Hta *» * ^weiten SSSZL 
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C. Priifmethoden 
Oberflachenharte 

Erichsen-Hefung 

Die Priifung erfolgte nach ISO 1520. 55 

Haftungspriifung 

Die Haftungspriifung erfolgte mit einem Gitterschnittgerat nach DIN-EN-ISO 2409. 

Chemikalienbestandigkeit 



60 



Die Chemikalienbestandigkeit wurde in Anlehnung an die DIN 68 861 durchgefuhrt. Aus dem Gesamtpaket wurden 
SSi* P WMhU Beans P-^ungsgru PP e lb entsprechend aufgelegt. to SfEj^ 

•ft n f ™ Natxiumcarbonat, Rotwein, Pulverkaffee, JohaLisbeersaft, mflAn^lB^^l^ 

stift, Desmfektionsmittel, Kugelschreiberpaste und Reinigungsmittel (0 = beste Bewerking) PP 



65 
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Glanzgrad 

Die Bestimmung des Glanzgrades erfolgte nach DIN 67 530 bei 60" Einfall/AusfaU-Winkel. 

Lagerstabilitat 

."3^h«.di«V il t»i«tkon ! l».u,KidieDi ! p. re ionta.vo»S«p P B.bl 1 =b. 

Vertraglichkeit 

P pS X 2S£ geprUft ob die getrockneten Filme frei von Storstellen waren. 



- Acronal® 290 D (Styrol-Acrylat-Dispersion) 

- Luhydran® LR 848 S (Acrylatdispersion) 

2 0 - Styronal® 8736 X (Styrol-Butadien-Dispersion). 



Viskositat 



* DieBestinunungderAus^ 



Aussehen 
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Tabelle 3 



Herstellung und Prufung von Mattiacken 



Teile Dispersion 4 


74,2 


— 


Teile Dispersion 6 


- 


79,0 


Teile Dehydran® 1293* 


0,1 


0,1 


Teile Acematt® TS 100** 


2,5 


2,5 


Teile Irgacure® 184*** 


1,6 


1,6 


(RO %-ier in Butvldicrlykol) 






VE-Wasser 


21,6 


21,6 


Summe 


100 


100 


Festanteil Mattlack [Gew.-%] 


29,4 


30,1 


Auslauf zeit Mattlack [sek] 


21 


21 


Glanz vor UV [%J 


12,0 


10,5 


Glanz nach UV L%] 


13,6 


10,0 


Chemikalienbest. vor UV [Note] 


1,3 


1,5 


Chemikalienbest. nach UV LNote] 


0,8 


0,9 


Schleifbarkeit vor UV 
Schleifbarkeit nach UV 


gut 
gut 


gut 
gut 



* Entschaumer der Fa, Henkel; 

** Mattierungsmittel der Fa. Degussa; 

*** Photoinitiator der Fa. Ciba-Geigy; 



Patentanspriiche 

1 . Wasserige Dispersionen, welche im wesentlichen frei von Schutzkolloiden oder Emulgatoren sind, enthaltend in 35 
ch^pe^ierter^Fom^^^ ^ enthaltend hydrophile Gruppen, die die Wasserdispergierbarkeit des Polyurethans be- 

wirken wobei dieses Polyurethan (A) im wesentiichen frei ist von C-C-Doppelbindungen und 
B. ein mcht-selbstdispergierbares Prapolymer mit einem Gehalt von 0,1 bis 1 mol radikalisch polymensierba- 
rer C-C-Doppeibindungen pro 100 g Prapolymer. 

2. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltms Polyurethan (A) zu Prapolymer (J3) 
0,3 : 1 bis 99 : 1 betragt. . 

3. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polyurethan (A) aufgebaut ist aus 

a) Diisocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

b) Diolen, von denen » . cnftV 

bl) 10 bis 100 rnol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 500 bis 

5000 aufweisen, und 

b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Diole (b), ein Molekulargewicht von 60 bis 
500 g/mol aufweisen, 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder we- 
nigstens einer gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiber hinaus wemgstens erne hydrophile 
Gmppen oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyure- 
thane bewirkt wird, , 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen mehrwerugen Verbindungen nut re- 
aktiven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgruppen, primare oder sekundare Aminogruppen 
oder Isocyanatgruppen handeit und m t 

e) gegebenenfaUs von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Verbindungen mit einer reakti- 
ven Gruppe, bei der es sich um eine alkoholische Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogrup- 
pen oder eine Isocyanatgruppe handeit. M ,. ^ 

4. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 3, wobei der Anteil der Monomere (a) an den Monomeren (a) bis (e) 20 60 

bis 70 Gew.-% betragt. . . . 

5. Wasserige Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei deren Viskositat, gemessen bei 23 C und einer 
Schergeschwindigkeit von 250 s' 1 , 10 bis 1000 mPas betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von wasserigen Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeicnnet, 

dafi man . . A . , 

la. In Schritt la eine Schmelze oder Losung herstellt, die das Prapolymer (B) und das Polyurethan (A) oder 

dessen Prapolymer enthalt, 

Ha. die in Schritt la hergestellte Schmelze oder Losung in Wasser dispergiert. 
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7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das Polyurethanprapolymer wahrend 
oder im AnschluB an die Dispergierung zum Polyurethan umsetzt. 

8. Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden aus Holz, Papier, Textil, MetaU oder Kunststoff, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man, 

lb. einen Film der Dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 8 auf die genannten Gegenstande auftragt und 
lib. den in Schritt lb hergestellten Film belichtet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man den gemaB Schritt lb hergestellten Film vor dem 
Verfahrensschritt lib trocknet. 

10. Gegenstande aus Holz, Papier, Textil, MetaU oder Kunststoff, die nach dem Verfahren nach Anspruch 8 oder 9 
beschichtet wurden. 
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